
物理化学概論

分子の対称性と赤外&ラマン分光法（１）

九州工業大学 竹中繁織



血液中の酸素濃度の検出: 動脈血の酸素濃度

赤外線を用いて検出

酸素と結びついたヘモグロビン(HbO2)と、酸素
を離したヘモグロビン(Hb)において、どの光を

多く吸収するかを示した吸光度曲線と呼ばれる
ものです。色は横軸の波長で表わされます。
2本のグラフはHbO2とHbがどの波長をよく吸収

し、どの波長をあまり吸収しないかを表わして
います。線が下に行くほど、その波長を吸収し
ない（良く通す）ことを意味します。
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振動スペクトルで捉えた空気中の酸素分子とヘモグロビンに結合した酸素分子

(A) 空気中の気体酸素であり、O – O 結合距離は121 pmである。(B) ヘモグロビンの鉄に結合した酸素であ
り、O – O 結合距離は128 pmとなり、気体にくらべて7 pmだけ長い。これは酸素分子の状態が両者で異な
ることを意味する。
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ラマン分光法

物質に光を照射すると、光と物質の相互作用によ
り反射、屈折、吸収などのほかに散乱と呼ばれる
現象が起こります。散乱光のなかには入射した光
と同じ波長の光が散乱されるレイリー散乱（弾性散
乱）と、分子振動によって入射光とは異なる波長に
散乱されるラマン散乱（非弾性散乱）があります。
ラマン散乱光はレイリー散乱よりも10−6倍ほど微弱

な光です。その微弱な光を分光し、得られたラマン
スペクトルより、分子レベルの構造を解析する手法
がラマン分光法です。











光の散乱



光の散乱



ラマン散乱の原理



















ラマン分光法と赤外分光法の違い

ラマン分光法以外にも、分子の振動情報より分子構造を解
析する振動分光法に赤外分光法があります。赤外分光法は、
分子の振動エネルギーに相当する光エネルギーの吸収、赤
外吸収スペクトル（IRスペクトル）を検出する方法です（図3）。
一方ラマン分光法は、入射光に対して分子の振動エネル
ギー（hν）だけシフトしたラマン散乱を観測します。このため、

赤外分光法とラマン分光法では同じ官能基の振動モードが
同じ波数に検出されます。

L-シスチンのラマンおよびIRスペクトルを図4に示します。原
理的な違いから、ラマン分光法ではS-SやC-C結合のように分

子の振動によって分極率（電子雲）の体積が大きく変化する
対称性のよい振動モードが強く検出されます。赤外分光法で
はC=OやO-Hのように振動によって双極子モーメント（電荷の

偏り）が大きい振動モードが非常に強く検出されます。双方
の分析手法を併用することで詳細な分子構造を解析するこ
とが可能です。
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FT-IR spectrum of U87 cells (human glioblastoma) expressed as arbitrary units (a.u.). The main infrared 
absorptions belonging to cellular contents are the CH of fatty acyl moieties, the C=O and N–H of amides, the 
NH2 of amines, P–O and P=O of phosphate groups and C–O–C of sugars.



Cancer detection using the normalized
cancer index (NDCI) and integral filter and
comparison with pathological results. (a) the RGB 
image; (b) the cancer enhanced regions using 
integral filter in the hyperspectral image (1057–
2440 nm), the tissues are shown in a blue to red 
spectrum and the red regions represent the 
tumor; (c) the cancer enhanced regions using 
NDCI; (d) pathological results; (e) detected tumor 
using integral filter (f) detected tumor using NDCI.
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Diagnosis of Periodontal Disease from Saliva Samples Using Fourier Transform Infrared Microscopy Coupled 
with Partial Least Squares Discriminant Analysis
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Diagnosis of periodontal disease by Fourier transform infrared (FT-
IR) microscopic technique was achieved for saliva samples. Twenty-
two saliva samples, collected from 10 patients with periodontal 
disease and 12 normal volunteers, were pre-processed and 
analyzed by FT-IR microscopy. We found that the periodontal 
samples showed a larger raw IR spectrum than the control samples. 
In addition, the shape of the second derivative spectrum was 
clearly different between the periodontal and control samples. 
Furthermore, the amount of saliva content and the mixture ratio 
were different between the two samples. Partial least squares 
discriminant analysis was used for the discrimination of 
periodontal samples based on the second derivative spectrum. The 
leave-one-out cross-validation discrimination accuracy was 94.3%. 
Thus, these results show that periodontal disease may be 
diagnosed by analyzing saliva samples with FT-IR microscopy.
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まとめ

1. 赤外吸収は分子の振動を見ている。
2. 分子には特有な赤外吸収帯が存在する。

3. 赤外吸収は医療をはじめさまざまな分野へ応用さ
れている。



以下の問に答えよ．
(1) 朝焼けよりも夕焼けのほうが赤々としているように見える．その理由を説明せよ．
(2) 800 nmの光を水素分子に照射したときのラマン散乱光の波長を計算せよ．
(3) ストークスラマンと反ストークスラマンのどちらの散乱が強いか．説明せよ．

課題レポート
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